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@ Flissiger oder pastoser, vorgelierbarer und wirmehartbarer Klebstoff auf Epoxidharzbasis und seine Verwendung.

@ Flissiger oder pastoser, vorgelierbarer und wéirme-

hartbarer Kiebstoff, der zum Verkleben von Formgebilden
oder Dichten von Falzndhten geeignet ist und (a) ein flissiges
Epoxidharz mit durchschnittlich mehr als einer Epoxidgruppe
im Molekil und (b) einen bei Raumtemperatur im Epoxidharz
nicht loslichen latenten Epoxidhédrter enthdlt und dadurch
gekennzeichnet ist, dass er {c) in einer Menge von 5 bis 50
Gew.-%, bezogen auf das Epoxidharz, mindestens einen
halogenfreien, bei Raumtemperatur im Epoxidharz unlds-
lichen Thermoplast in Pulverform mit einem Erweichungs-
punkt zwischen 60 und 160°C, wie beispielsweise ein Poly-
athylen, Polypropylen oder Aethylen/Acrylsdure/ Acryl-
séureester-Terpolymer, enthalt.

Croydon Printing Company Ltd.
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Fliissiger oder pastdser, vorgelierbarer und wirmehdrtbarer Klebstoff

auf Epoxidharzbasis und seine.Verwendung.

Es ist bekannt, z.B. aus der DE-0S 20 02 880,
zum Verkleben von Formteilen einen bei Raumtemperatur fliissigen Kleb-
stoff auf Epoxidharzbasis, der einen Zusatz von PVC-Plastisol enthélt;
zu verwenden. Beim kurzen ErwZrmen liber den Schmelzpunkt des PVC
geliert die auf den zu verklebenden Teilen aufgebrachte Klebstoffschicht;
man erhilt beim Abkiithlen einen nichtklebrigen Film, der bei lingerem
Erwirmen auf 160-180°C zundchst schmilzt und dann hirtet. Derartige
vorgelierbare Klebstoffe haben den Vorteil, dass ein damit beschichte-
tes Formteil, welches nicht sofort nach dem Auftragen verklebt werden
kann, lediglich kurz erwdrmt zu werden braucht, damit es beim Hand-
haben Werkzeuge, Arbeitsplidtze, Kleider und Haut nicht beschmutzt. Fer-
ner besteht keine Gefahr, dass der Klebstoff bei auf diese Weise behan-
delten Blechen beim Durchlaufen eines Reinigungs~ oder Phosphatierungs-
‘bades ausgewaschen wird. Bevor der Klebstoff zwischen den zu verkle-
benden Teilen aushirtet, was gewdhnlich wihrend des Einbrennens des
Grundierlackes erfolgt, kbnnen die zusammengefligten Teile noch justiert
werden. Einen Nachteil bedeutet die Abspaltung von korrosiven Gasen
aus dem PVC. Sie ist bei den hohen Temperaturen, welche beim Einbren-
nen und besonders beim Punktschweissen angewendet werden miissen, nicht
zu vermeiden. Solche Arbeitsginge werden z.B. beim Kleben oder Dichten

von Falznihten in der Autoindustrie durchgefiihrt.

Lisst man das PVC-Plastisol im Epoxidharz weg, so besteht die
Gefahr, dass der Klebstoff durch Phosphatierungsbider ausgewaschen

wird und bei der Weiterverarbeitung der beschichteten Teil verschmutzend
wirkt.



0029008

Weiterhin ist bekannt, z.B. aus der DE-0S 19 35 115, DE-OS
17 20 438 und DE-0S 28 00 306, einem Epoxidharz/Hirter-Gemisch einen
Thermoplast, z.B. Polyolefin, Phenoxypolysulfonharz oder ein Copoly-
merisat aus Aethylen, Acrylsdure und AcrylsZureester, zuzusetzenrund
aus dem Gemisch Filme herzustellen, welche zur Verklebung von Form-
teilen zwischen die zu verklebenden Flichen gelegt und durch Hitze-
einwirkung gehirtet werden. Dabei miissen jedoch die Oberflichen der
zu verklebenden Teile flach oder gleichmissig gekriimmt bzw. passend
sein, damit sich die Klebwirkung voll entfalten kann. Die Applikation

des Klebstoffes mittels Spritzpistole ist nicht m¥glich.

Umn aus solchen festen Mischungen fliissige zu erhalten, kdnmen
Losungsmittel zugesetzt werden, wie z.B. in der DE-0S 20 52 225 be-
schrieben wird. Nachteilig ist dabei, dass vor dem Verkleben zunichst
das Losungsmittel entfernt werden muss, was aufwendig und in vielen
Betrieben mit Gefahr verbunden ist. Zudem wird das Volumen des Kleb-
stoffes kleiner und die fugenfiillenden Eigenséhaften sind stark ver—

mindert.

Es wurde nun ein fliissiger oder pastenfSrmiger sogenannter
Einkomponentenklebstoff gefunden, der die genannten Nachteile nicht
aufweist. Er kann auf unregelmissige Oberflichen appliziert werden,
z.B. mit Hilfe einer Spritzpistole, und bleibt nach kurzem Erhitzen
wihrend lingerer Zeit auf den Flichen klebfihig, wobei er gleichzeitig
grifftrocken wird und die mit dem Klebstoff verseheneén Teile gehand-
habt werden kdnnen, ohne dass Verschmutzungen auftreten oder der Kleb-
stoff weggewaschen wird. Im weiteren bilden sich bei der nachtrdgli-
chen Behandlung der verklebten Teile bei hohen Temperaturen keine
korrosiven Gase. Die Erfindung betrifft einen fliissigen oder pasten-
f5rmigen, vorgelierbaren und wirmehdrtbaren Klebstoff auf Epoxidharz-
basis, der ein fliissiges Epoxidharz mit durchschnittlich mehr als einer
Epoxidgruppe im Molekiil oder eine fliissige Mischung von Epoxidharzen
mit durchschnittlich mehr als einer Epoxidgruppe im.Molekﬁl, einen bei

Raumtemperatur im Epoxidharz nicht 18slichen latenten Hirter fiir Epoxid-
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harze und gegebenenfalls Beschleuniger, Netzmittel, Thixotropiermittel,
Verlaufsmittel, Pigmente und andere i{ibliche Hilfs- und Fiillmittel ent-
hilt, wobei der Klebstoff dadurch gekennzeichnet ist, dass er in einer
Menge von 5 bis 50 Gewichtsprozent, bezogen auf das Epoxidharz, min-

destens einen halogenfreien, bei Raumtemperatur im Epoxidharz unldsli-

chen Thermoplast in Pulverform mit einem Erweichungspunkt zwischen 60
und 160°C enthilt.

Als Epoxidharze kdnnen beliebige fliissige Harze mit mehr zls
einer 1,2-Epoxidgruppe im Molekiil, ferner auch fliissige Mischungen aus
festen und fliissigen Epoxidharzen verwendet werden. Vorzugsweise kommen
Epoxidharze mit .Aequivalentgewichten von 150-300 in Frage. Beispiels-
weise seien Polyglycidylverbindungen erwdhnt, wie Diglycidyldther auf -~
Basis von Bisphenol A oder F oder von Resorcin, Polyglycidylither von
Phenol- oder Kresolnovolaken, Diglycidyldther von hydriertem Bisphenol

A, ferner Diglycidylester von Phthals3ure, Hexahydrophthalsdure und
Tetrahydrophthalsdure.

Als bei Raumtemperatur in Epoxidharzen nicht 18sliche Hirter
kommen beispielsweise Dicyandiamid, Melamin, Guanamin und Polycarbon-

sdurepolyhydrazide in Frage, ferner auch Carbonsiureimide und Imida-

zolderivate. -

Die Menge des zugesetzten Hirters soll ausreichend sein, um
das Epoxidharz in ein unldsliches, unschmelzbares, vernetztes Produkt
umzuwandeln. Sie ist durch Versuche leicht zu bestimmen. Beispielsweise
konnen auf 100 Gewichtsteile Epoxidharz 5 bis 20 Gewichtsteile

Dicyandiamid eingesetzt werden.

Als Beschleuniger k&nnen Imidazol, Monuron, Chlortoluron und
Zhnliche Stoffe, als Verlaufsmittel z.B. Silane, Butandiolacrylsdure-~
ester, als Thixotropiermittel Siliciumdioxide (wie "Aerosil" reg. WZ),
Asbesttypen (wie "Silodex" reg. WZ) oder Bentonite ("Bentone" reg. WZ)
verwendet werden. Diese Stoffe k&nnen z.B. in Mengen von 1-20 Gewichts-

teilen auf 100 Gewichtsteile Epoxidharz eingesetzt werden. Der Kleb-
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stoff kann ferner in Mengen von 1-100 Gewichsteilen, bezogen auf das

Epoxidharz, Fillmittel, z.B. Metallpulver, wie Aluminiumpulver, Silikate

wie Talk, Carbonate, wie Kreide und Pigmente eﬁﬁhaltén. '

Zur Verbesserung der Haftung des Klebstoffes auf &ligen Blechen
kann die Paste einen fettlSslichen Zusatz, wie Limonen, Dipenten oder
Terpentindl, in einer Menge von 1-10 Gewichtsprozent, bezogen auf den

Klebstoff, enthalten.

Bevorzugte thermoplastische Materialien, welche der Klebstoff
in Pulverform enth#lt, sind solche mit tiefem Erweichungspunkt, insbe-
sondere Polyithylen, Polypropylen und Aethylen/AcrylsduresAcrylsiure-
ester-Terpolymer; aber auch Polyamid, Aethylcellulose, Polyvinylfor-
mal und Polyvinylbutyral sind bevorzugte Materialien. Ein Zusatz von
5-20 Gewichtsprozent, bezogen auf das Epoxidharz, geniligt im allgemei~
nen, um das Produkt vorgelierbar zu machen. Die Pulverkdrner weisen
vorzugsweisen einen Durchmesser von 5 bis 200 pm auf. In Epoxidharzen
bei Raumtemperatur 18sliche Thermoplaste, wie ABS-Harzé,sind schlecht

verwendbar.

Vorgelierbar bedeutet die FZhigkeit des auf die zu verkleben-
den Flichen aufgebrachten Klebstoffes, nach kurzem Erhitzen {iber den
Schmelzpunkt des Thermoplasts und Abkithlen eine klebfreie und griff-
trockene Schicht zu bilden. Vorteilhaft erhitzt man den Klebstoff
mindestens 20°C iiber den Schmelzpunkt des Thermoplasts, z.B. wihrend
10-30 Sekunden bei etwa 180°C oder einige Minuten, z.B. 3-5, bei 120-
150°C., Diese Temperaturen und Zeiten hingen von der Art des verwende-
ten Harzes, Hirters und Thermoplasts und der Menge des Klebstoffes ab.
Die besten Bedingungen k&nnen durch Ausprobieren leicht gefunden wer—
den. Die trockene vorgelierte Schicht wird beim ErwHrmen wieder fliissig

und hirtet bei weiterem ErwiZrmen aus.

Die Erfindung betrifft auch ein Verfzhren zum Verkleben von
Formgebilden oder Dichten von FalznZhten, welches dadurch gekennzeich-

net ist, dass man auf die zu verklebenden Flichen bzw. zu dichtenden
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Falznihte einen erfindungsgemiissen Klebstoff aufbringt, diesemn auf
eine Temperatur, die hdher als die Schmelztemperatur des Thermoplasts
liegt, erwidrmt und solange bei dieser Temperatur hdlt, bis er nach dem
Abkiihlen auf Raumtemperatur klebfrei und grifftrocken wird, dass man
dann die beschichteten Teile abkiihlt und den Klebstoff nach dem Zusam=-

menfiigen der Teile durch Erhitzen hirtet.

Das Kleb=- bzw. Dichtungsverfahren kann vorzugswéise zum Ver—

kleben von &ligen Blechen, z.B. in der Autoindustrie, angewendet wer-

den.

Beispiele 1 bis 6 und Vergleichsbeispiel A

Die Klebstoffe in diesen Beispielen beruhen auf dem gleichen
Grundmaterial und unterscheiden sich nur himnsichtlich des Thermoplasts
bzw. der Menge des Thermoplasts. Das Grundmaterial ohne Zusatz eines

Thermoplasts dient als Vergleichsklebstoff A.

Das Grundmaterial bzw. der Vergleichsklebstoff A wird wie folgt
hergestellt:

80 Gew.Tl. eines fliissigen Epoxidharzes, hergestellt aus
Epichlorhydrin und Bisphenol A mit einem EpoxiZquivalent von 188 und

20 Gew.Tl. eines Adduktes, hergestellt aus einem fliissigen Bisphenol A-

Epoxidharz und einem sauren Polyester aus Neopentylglkol und Sebazinsiu=-
re mit einem Epoxidiquivalent von 455 werden bei Raumtemperatur mit 5 Gew.
Tl. d-Limonen, 6 Gew.Tl. Dicyandiamid und 6 Gew.Tl. Monuron (p-Chlor-
phenyl-dimethylharnstoff), 10 Gew.Tl. Talkpulver und 4 Gew.Tl. "Aerosil"
(Oberfliche 308 mz/g) vermischt und zur Verfeinerung auf einem Walzen-
stuhl einmal abgerieben. Es entsteht eine geschmeidige leicht thixo-
trope Paste, welche bei 150°C innert 30 Min. aushirtet. Eine Vorge-

lierung durch kurzes Erwdrmen auf 180°C ist nicht mSglich.

Beispiele 1-6: Zu 100 Gew.Tl. Vergleichsklebstoff A werden bei Raum~

temperatur bestimmte Mengen eines Thermoplasts (vgl. Tabelle I) zuge-

mischt und die entstandene Paste in einer Schichtditke von 0,5 mm auf
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ein leicht 8liges Stahlblech aufgetragen. Das beschichtete Blech wird
nun auf eine Heizplatte von 185°C gelegt und nach Erreichen von 180°C
(mittels Schmelzsalz kontrolliert) wihrend 20 Sekunden liegen gelassen,
dann auf Raumtemperatur gekiihlt. Es entsteht im Gegensatz zum Ver-
gleichsbeispiel eine grifftrockene Oberfliche, welche sich beim noch~
maligen Erwdrmen auf  100°C wieder verfliissigt. Zwei so beschichtete

Bleche werden nach dem Zusammenfiigen bei 150°C wiZhrend 30 Minuten aus-

gehidrtet.

Die Zugscherfestigkeiten sind in der Tabelle I zusammengestellt.

Sie wurden gemiss DIN 53283 bestimmt.




0029008

1 - 61 ST - €¢ uayooxj ‘15889 01 000§ Prwediog 9
<871
81 - 91 9¢ - % u9320a3 ‘1L 429 01 Tewr0o3Luradiog S
A-.cw.—‘.oaqﬂg:v
, e dsuwf1odiag~-a12389
oz - 81 ST - €¢ ua0013 1L 49D 01 -2angs1A10y,eangs
~1410y,uatbyzay Y
81 - (1 T - ¢ uayo2013 "TL 49D 01 8801n113014y3ay £
91 - %1 0 - 81 uao013 *TL ma) 0z ua14yagdiog [4
¢ - 0T ¢ - £¢ uad013 ‘TL M9 § uafdyipdiod 1
Zt - 02 Zt - 0t Sraqery - - V yarasdaag
0,081 uspuniag Qof
3,08 T°q J0,65C T°q YorU SWYT] WW G°Q | ZIEH ‘L' M8 QOT
saula JYodRIJaaqQ jne a3uawziesn?y aaandyseydowmaayyg, 121ds19g

mu/N ur 3r9)313593I9yos8ny

4




0029008

Beispiel 7:

80 Gew.Tl. eines fliissigen Epoxidharzes auf Basis von Epichlorhydrin
und Bisphenol A mit einem Epoxy#quivalent von 188 und 10 Gew.Tl eines
Adduktes hergestellt aus einem fliissigen Bisphenol A-Epoxidharz und -
einem sauren Polyester aus Neapentylglykol und Sebazinsiure mit einem
Epoxyiquivalent von 455 und 10.Gew.Tl. Butandioldiglycidylither mit
einem Epoxydquivalent von 108 werden bei Raumtemperatur mit 2 Gew.Tl.
| d-Limonen, 6 Gew.Tl. Dicyandiamid und 4 Gew.Tl. p-Chlorphenyldimethyl-s
harnstoff, 60 Gew.Tl Kreidemehl, 5 Gew.Tl. "Aerosil" und 8 Gew.Tl. Poly-
vinylbutyralpulver ("Mowital. B.20 H" der Fa. Hoechst) vermischt und zur
Verfeinerung auf dem Walzenstuhl abgerieben; es entsteht eine geschmei-

dige Paste, welche bei 150°C imnert 30 Min. aushirtet.

Die Bestimmung der grifftrockenen Oberfliche von 0,5 mm Filmen wird bei
verschiedenen Temperaturen durchgefiihrt. Die Werte werden mit den aus
einer Vergleichsmischung B, welche kein Polyvinylbutyral enthidlt,.ver-
glichen: vgl. die folgende.Tabelle. Fermer werden die Zugscherfestigkeiten

wie in den Beispielen 1-6 beschrieben bestimmt.

Vorgeliertemperatur | Einwirkungszeit zur Erreichung| Zugscherfestigkeit

einer bei 25°C grifftrockenen iniN/hmF

Oberfliche
°c Beispiel B Beispiel 7 bei 25°C | bei 80°C
Beispiel 7{ Beispiel?
140 .7-8 Min. 3-4 Min. 20 - 22 18 - 20
120 18-20 Min. 8-9 Min
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Patentanspriiche

1. Fliissiger oder pastdser, vorgelierbarer und wdrmehdrtbarer
Klebstoff auf Epoxidharzbasis, enthaltend ein fliissiges Epoxidharz mit
durchschnittlich mehr als einer Epoxidgruppe im Molekiil oder eine
fliissige Mischung von Epoxidharzen mit durchschnittlich mehr als einer
Epoxidgruppe im Molekiil, einen bei Raumtemperatur im Epoxidharz nicht
18slichen latenten Hirter fiir Epoxidharze und gegebenenfalls Beschleu-
niger, Netzmittel, Verlaufsmittel, Thixotropiermittel, Pigmente und
andere {ibliche Hilfs- und Fiillmittel, dadurch gekennzeichnet, dass er
in einer Menge von 5 bis 50 Gewichtsprozent, bezogen auf das Epoxid-
harz, mindestens einen halogenfreien, bei Raumtemperatur im Epoxidharz
unl&slichen Thermoplast in Pulverform mit einem Erweichungspunkt

zwischen 60 und 160°C enthilt.

2. Klebstoff gemiss Patentanspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass

er als Thermoplast Polydthylen, Polypropylen oder Aethylen/Acrylsdure/
Acrylsdureester-Terpolymer enthdlt.

3. Klebstoff gemiss Patentanspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass
er als Thermoplast Polyamid, Aethylcellulose, Polyvinylformal oder
Polyvinylbutyral enthdlt.

4. Klebstoff gemiZss einem der Patentanspriiche 1 bis 3, dadurch
gekennzeichnet, dass er in einer Menge von 5 bis 20 Gewichtsprozent,

bezogen auf das Epoxidharz, mindestens einen Thermoplast enthilt.

5. Klebstoff gemfss Patentanspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass

er als Hirter flir Epoxidharze Dicyandiamid enth#lt.

6. Klebstoff gemZss Patentanspruch 1, dadurch gekennzeichmet, dass
er in einer Menge von 1-10 Gewichtsprozent, bezogen auf den Klebstoff,
einen fettldsenden Zusatz, wie Limonen, Dipenten oder_Terpentindl,

enthdlt.
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7. Klebstoff gemdss Patentanspruch 1, dadurch gekennzeichnet,

dass er eine fliissige Epoxidharzmischung, 1-10 Gewichtsprozent, bezogen
auf den Klebstoff, Limonen, 5-20 Gewichtsprozent, bezbgen auf das Epoxid-
harz, Polyvinylbutyralpulver, SPZOGewichtSPrbzent,bezogen auf das
Epoxidharz, Dicyandiamid, 1-20 Gewichtsprozeﬁt, bezogen auf das Epoxid-
harz, eines Thixotropiermittels, 1-20 Gewichtsprﬁzent ‘bezogen auf.das
Epoxidharz, eines Beschleunigers und 1-100 Gewichtsprozent, bezogen auf

das Epoxidharz, eines Fiillstoffes enthilt.

8. Verfahren zum Verkleben von Formgebilden oder Dichten von Falz-
niEhten, dadurch gekennzeichnet, dass man auf die zu verklebenden Fli-
chen bzw. zu dichtenden Falznihte einen Klebstoff gemiss Patentan-
spruch 1 aufbringt, diesen auf eine Temperatur, die héher als die
Schmelztemperatur des Thermoplasts liegt, erwdrmt und solange bei
dieser Temperatur vorgeliert, bis er nach dem Abkithlen auf Raumtem -
peratur klebfrei und grifftrocken wird, dass man dann die beschichte-
ten Teile abkiihlt und den Klebstoff nach dem Zusammenfiigen der Teile

durch Erhitzen hirtet.

9. Verfahren gemidss Patentanspruch §, dadurch gekennzeichmnet, dass
dem Klebstoff Poly#thylenpulver mit einem Schmelzbereich von 116~119°C
als Thermoplast zugesetzt ist, und dass man die Vorgelierung wihrend

10-30 Sekunden bei etwa 180°C durchfiihrt.
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